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     ト リア リノレエ チ レ ン誘 導 膿 の 合 成 に就 て
                 (綾   報)
             宍 戸 圭 一 ・野 崎  デ
 前述の トリア リルエチ レン合成 法では豫期 しない分子 内縛 位の結果,rl的 物が得 られなかつ
たので あるが・我 々は次 にグ リニヤー反脆・に於 け る分子 内博位現 象 を利用 して1,1一 ヂー1)一 7ニ シ
ルー2一フェニ兀 エチ レンの合成 を試 みた.
 戴 でグ リニヤー反慮 に於 け るラ}子内樽位 とゆ うの は例 へばPet6ri及 びD岨1」6:1(Ber.,74,
930,(19斗1))が 認 めた次の様 な事實 を云 うので あ る、即 ち彼 は ク ロルデ ス オキシア=ソ ・fン(1)
CH30CoHl・CHGI・CO・C61{40CH3-一 一_×→C}[30CI311左GH(C2H5)CH(OH)(C2H5)C6HIOCHs
       q)   L.、 →(cH,,oG、1{、),c縄})}{)(c、,,、II,)2
                        (皿)
に臭化 エチルマ グネシウムを作用 させ(R)式 の カル ビ ノールを得 よ うと計 つた.(皿)を 脱水 し
た後 メトキシ基 を鹸 化すれば合成女性 ホルモ ンとして有用 なスチルペ ス トロールが得 られ るこ
とは既に知 られてい る.併 乍 ら費際に この 反慮 を行つて見 る と(皿)は 出來 ないで その異性膿 で
ある(画)式 の カル ビ ノールが.ll域 す ることが判 つナこ. P〔・t{} ri lよこの 反慮 の機構 に就 い て 何 等
読明 を加 えていな いが,も し之 と同骸の分 子内榑位がω・ク ロル ア七 トフ エ ノン(皿)と 臭 化1)一・ア
ニシルマグネ シウムとの反慮で も起 るな らば 形式的 にはLl一 ヂーP一ア ニシノし一2一フェ ニ ルー1一エ タ
ノール(V)が 生成 するこ とにな る.之 を脆 水すれば1,1一ヂーP一ア ニシルー2一フェ ニル エチ レンが得
られ るこ とは文 献 に記 されてい る.依 つて矧 察にこの グ リニヤ ー反慮 を試 み たのにrヒ生域物 は
融鮎108～109℃ の結 晶 で,之 は(V)の 構造を有 す る もので はな く,1,2一 ヂ ・ーp一ア ニ シ ルー1一フ エ
ニルー1一エタノ'ル(VDで ある ことが判つt:.本 カルビ ノ・一・ル を 脱 ノkすると1,2一ヂーP一アニシル
ー1一フェニル エチ レンが得 られ る.之 を前 記合威法 で分 子内傳位 の結果 生成 しナこもの と混 融 す
るに商蝿ii降下 を來 た さない.                   '
           p-CHgOC6MiMgBr   C
ICII2COC EHs __x-.一 →C611sCII2-C(OII)(Ce,IIiOC3〕2
       (m L→ α1、。C、II、.ざ,Y,):。て。11)(、,H、)(,、II、。CII、)
                           (、D
 即 ちω一クロル アセ トフエ ノン(皿)の 場合 にはク ロルデ スオキシア ニソイ ン(1)に 於 け る 様
な炭素基礎 骨賂 の憂1ヒは起 らないことが判つ た.こ の場合 にはケ トン基 が普 通の グ リニヤ ー反
慮 を行い,盤 素原子 はグ リニヤ"化 合物 と脱 ハロゲン化 マグ ネシウムの下 に縮合 す る もの とし
て反慮 を言SKL明す ることも出來 る.併 し,ク ロルデ スオキシア ニソィ ンの反慮 では同様 な考 へ方
を以 て しては,分 子内帆1位の起 る源 閃を詮 明す ることが困難で あ る,
 寧 巴α一ハ ロゲ ン化 ケ トンのグ リニヤー反慮 は一般 に次の様 な階程 を維 て起 る とした方が正 し
                   (L138)
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い様 に思 われ る.ω 一ク ロルア 七 トフエ ノンを∫'取二採 ると先づ グリニヤ ー化会・物1モ ノしが ケ トン
基 に作 用 して ク ロル ヒ ドリン型 化合物(冊)が 生成 す るが直 ちに頴 ぞ{'}Brを脱 離r;噌る.そ して(四)
     P-CH30C6114MgBr                     -T.YIgfGIBt
   (盟)一 一一一一→CICII盤 αOMgBr)C,Ils(C6TkOCH,)一 一 →
                 (、璽)  
CH2-CC6H5てC6H40CH3) 縣位                  p-CH30C6ii.t.:,lgBr
    l  t        -一一一一一→CH30C6H聾CH2COC6H5-一一 → こ'II)
    1 'o  (N咀)               (K)
      t
は分子 内轄位 に依b結 合 を雫均 化 して結局 ケ トン化 合物(IX)と なつて一旦安定化 す る・蕪で分
子内榑 位に當 り,フ エ ニル基 とp一ア ニシル基 との執 れが 移動 す るかが問題 とな る.併 し例 えば
Baebrnannの 混合 ピナユールの ピナコロン縛位 に關す る研究共他 力寸,し て もr・アニシ ル 基 は
フエ ニル基 よ りも縛 位 し易い ものであ るか ら,ケ トン化合物 としては(双)式 の ものが生成 す る
で あ ろう と推 定 され る.之 は勿論直 ちに 過剰 に存在 す るグ リニヤ ー化でヤ物 と反胞{し,1,2・ ヂ・1二・
ア ニシルー1・フエ ニルー1一エタ ノール(VI)と な る㌧睾で ある.
 斯様 な反慮 機撫 を ク ロルデ スオキシア ニソイン(1)の グ リニヤー反慮 に適 用す ると分子 内傳
位 の起 る理 山を巧 く説 明 す ることが出來 る.
    C2H5MgBr                        -MgCIBr  
(1)一 一→CII30C6H4・CHCI・C(OMgBr)(C211s)C611.IDCHn-→
                  縛位                c2115MgBr  
CII30Coll.iCH-C(C2H5)CollLOCII3  ・一 一→(ClI30CGH↓)LCH--COC.,II5-一→(亙)
       l l
         O
         1
 斯様 にα・ハ ロゲ ン化 ケトンの グ リニヤ ー反慮では反慮過程 の うちにハ ロゲ ノヒ ドリンの脆 ハ
ロゲ ン化水素,或 いはα・ヂ オールの脆 フkに方きけ ると酷似 しナこ分 子内1購 ㌃の段階 が常 に包含 され
てい るので はないか と思 われ る.
 術 卜記2種 の方法 に依 り製取 されるL2・ヂー1・ア ニシルLフ エニルエチ レンの エチ レン水素 を臭
素 置換 す ると既に強い 獲 情作用の あ ることが知 られてい る1,1・ヂ・;'一アニシル・2一フェニル・2・プ ロ
ムエチ レンの異性罷 が生成 す る筈 であ る.本 化合 物の 牙 η作 用如何 は薬物學 約に興味深 く感ぜ
られ るので,該 臭素 化反慮 を試 射 こが,粘 稠 な油朕罷が生成 し,結 品化せ しめ るこ とが出來な
いので精 製が困 難で あb,未 だ4滑 豊試験 は行つていない.
      低 温 ター ルより内燃機 關用燃料 の製 造
                  (第4報)
             舟 阪  渡 ・横 川 i親雄
 低温 タールより内燃機關用燃料を製造するに際して,先 づ解決しなければなζ,1ハ事は酸性油
の宇性瀬化叉は除去の問題である.こ の問題に劉して,從 來高野水素添加分解法に依る中性油
                   (139)
